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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Elastomere Cycioolefincopolymere 

(5?) Oie vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein elastome- 
res Cycloolafincopolymer, welches 

1 bis 50 Mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cyciooiefincopolymers, polymerisierte Einheiten enthalt, 
welche sich ableiten von einem Oder mehreren polycylischen 
Olofinen mrt etner cder mehreren Norborneneinheiten und 
50 bis 99 Mol-Qb, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cyc I oolefinco polymers, polymerisierte Einheiten, welche 
sich ableiten von einem Oder mehreren acyclischen Olefinen 
der Formel 
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(VIII). 



worin n eine Zahl 2 bis 10 ist. 
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worin R', R", R IU und R** gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, einen linearen, verzweigten, gesattigten 
oder ungesattigten C^C^-Kohlenwasserstoffrest oder einen 
Cg-C 18 -Arylrest b deuten und 

50 bis 99 Mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 
des Cyclo olefin copolymers, polymerisierte Einheiten von 
einem oder mehreren monocyclischen Olefinen der Formel 
Vlll 



Dio folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen ntnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf elastomere Cydoolefincopolymere mit hoher Transparenz, hoher 
Sperrwirkung gegen Wasserdampf und Gase wie Sauerstoff, guter Sterilisierbarkeit durch alle gangigen Verfah- 
5 ren und guten mechanischen Eigenschaften, wie Knickstabilitat. Die vorliegende Erfindung bezieht sich weiter 
auf die Herstellung von elastomeren Cycloolefincopolymeren. 

Fur medizinische Artikel wie beispielsweise Beutel und Schlauche wird vornehmlich PVC verwendet Nach- 
teilig sind beim PVC die hohen Anteile an Weichmachern, die dera PVC zugesetzt werden raussen und die 
migriereh oder ausbluten konnen. Nachteilig ist weiter die Emission halogenhaltiger Verbindungen aus PVC bei 
10 derEntsorgungder ArtikeL 

Aus WO-A-17113 ist ein elastr.ehes Copolymer bekannt, das 70 bis 95 mol-% eines a-Olefins und 5 bis 30 
mol-°/o eines cyclischen Olefins enthalt Die Glastemperatur betragt weniger als 50° C. Das Massemittel ist 
groBer als 60000, insbesondere 90000 Dalton. 

Aus EP-A-504418 ist ein cyclisches Olefincopolymer bekannt, das 80 bis 993 mol-% eines a-Olefins und 0,1 bis 
ts 20 mol-% eines cyclischen Olefins enthalt Die Glastemperatur betragt weniger als 30° C Die Schmelzterapera- 
tur ist kleiner90°C 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein elastomeres Cycloolefincopolymer bereitzustellen, 
das ohne Verwendung von halogenhaltigen Monomeren und Weichmachern hohe Transparenz, hohe Sperrwir- 
kung gegen Wasserdampf und Gase wie Sauerstoff, gute Sterilisierbarkeit und mechanische Eigenschaften wie 

20 Knickstabilitat aufweist 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein elastomeres Cycloolefincopolymer gelost, enthaltend 
mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich von mindestens einem 
cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefin und gegebenenfalls mindestens einem acyclischen Olefin ableiten. 
Der Begriff Cycloolefincopolymer umf aBt sowohl Cycioolefincopolymere wie auch Cycloolefinhomopoiymere. 

25 Das elastomere Cycloolefincopolymer kann polymerisierte Einheiten enthalten, die sich von mindestens einem 
cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefin und mindestens einem acyclischen Olefin ableiten. Die cyclischen, 
insbesondere polycyclischen Olefine weisen vorziigsweise 5 bis 50, insbesondere 5 bis 30 Kohlenstoffatome auf. 
Die acyclischen Olefine sind bevorzugt a-Olefine mit 2 bis 40 ICohlenstoffatomen. 

Die Erfindung betrifft bevorzugt ein Elastomer, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches 0,1 

30 bis 50 mol%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Qrcloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten 
enthalt, weiche sich ableiten von einem oder mehreren polycyclischen Olefinen der Formeln I, II, III, IV, V oder 
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35 worin R l , R 2 , R 3 f R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein WasserstorTatom oder einen 
Q — C2€-Kohienwasserstoffrest, wie einen linearen oder verzweigten d — Ce-Alkyirest, C6-*Ci8-AryIrest, 
C 7 — C2o-Alkylenarylrest, einen cyclischen oder acyclischen C 2 — C2o-Alkenyirest bedeuten, oder einen gesattig- 
ten, urigesattigten oder aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R 1 bis R 8 in den verschiedenen Formeln I 
bis VI eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und 50 bis 993 

40 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopoiyniers, poiymerisierte Einheiten, welcbe 
.sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Forrnel VII 

R* ft t0 

- > c = c< (vii). 



worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen linearen, verzweigten, 
50 gesattigten oder ungesattigten Ci— C2o-K.ohlenwasserstofrrest wie einen Ci— Cg-AIkyirest oder einen 
Ce— Cis-Aryirest bedeuten. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopolymer 50 bis 993 moi-%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopoiyniers, poiymerisierte Einheiten enthalten, welche sich ableiten 
von einem oder mehreren monocyclischen Olefinen der Formel VIII 

55 

CH =CH 

\ / (VIM), 
60 (CH 2 ) n 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist 

Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von cyclischen, insbesondere poiycycuschen Olefin- 
65 en betragt bevorzugt 3 bis 25 mol-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. Der 
Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von acyclischen Olefinen betragt bevorzngt 75 bis 97 
mol% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. 

Bevorzugt bestehen die Cyclooleftncopolymere aus polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem 
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oder mehreren polycyclischen Olefinen, insbesondere polycyclischen Olefinen der Formeln I oder III, und 
polyrnerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VII, 
insbesondere a-OIefinen mit 2 bis 20 C-Atomen. Insbesondere sind Cycloolefincopolymere bevorzugt die aus 
polyrnerisierten Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem polycyclischen Olefin der Formel I oder III und 
einem acyclischen Olefin der Formel VIL Weiterhin bevorzugt sind Terpolymere, die aus polyrnerisierten 
Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem polycyclischen Monoolefin der Formel I oder III, einem 
acyclischen Monoolefin der Formel VII und eiriera cyclischen oder acyclischen Olefin, welches mindestens zwei 
Doppelbindungen enthalt (Polyen), insbesondere cyclische, bevorzugt polycyclische Diene wie Norbornadien 
oder cyclische, besonders bevorzugt polycyclische Alkene, die einen C2— Car Alkenyl rest tragen wie Vinylnor- 
borne n. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgernaBen elastomeren Cycloolefincopolymere Olefins mit Norbomen- 
grundstniktur, besonders bevorzugt Norbornen, Tetracyclododecen und gegebenenfalls VLnylnorbornen oder 
Norbornadien- Bevorzugt sind auch Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiten enthalten, die sich 
ableiten von acyclischen Olefinen mit endstandigen Doppelbindungen wie a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, 
besonders bevorzugt Ethylen oder Propylen. Besonders bevorzugt sind Norbornen/Ethylen- und Tetracyclodo- 
decen/Ethylen-Copolymere. 

Bei denTerpolymeren sind besonders bevorzugt Norbomen/VInylnorbonen/Ethylen-, Norbornen/Norborna- 
dien/Ethylen-, TetracycIododecenA^inylno rbornen/Ethylen-, Tetracyclododecen/Vinyltetracyciododecen/ 
Ethylen-Terpolymere. Der Anteil der polyrnerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem Polyen, bevorzugt 
Vlnylnorbornen oder Norbornadien, Iiegt bei 0,1 bis 50 mol-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 20 mol-%, der Anteil des 
acyclischen Monoolefins der Formel VII betragt 50 bis 99,9 raol-%, bevorzugt 75 bis 97 mol-%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. In den beschriebenen Terpolymeren Iiegt der Anteil des 
polycyclischen Monoolefins bei 0,1 bis 50 raol-%, bevorzugt 3 bis 25 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung des Cycloolefincopolymers. 

Das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopolymer enthalt vorzugsweise mindestens ein Cycloolefinco- 
polymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich ableiten lassen von polycyclischen Olefinen der 
Formeln I, und polymerisierte Einheiten, die sich ableiten lassen von acyclischen Olefinen der Formel VIL 

Die erfindungsgernaBen elastomeren Cycloolefincopolymere konnen hergesteilt werden bei Temperaruren 
von —78 bis 200° C und einem Druck von 0,01 bis 200 bar, in Gegenwart eines oder mehrerer Katalysatorsyste- 
me, welche mindestens eine Obergangsmetallverbindung und gegebenenfalls einen Cokatalysator und gegebe- 
nenfalls ein Tragermaterial enthalten. Als Obergangsmetallverbindungen eignen sich Metallocene, insbesondere 
stereorigide Metallocene. Beispiele fur Katalysatorsysteme, welche fur die Herstellung der erfindungsgernaBen 
elastomeren Cycloolefincopolymere geeignet sind, sind beschrieben in EP-A-407 870, EP-A-485 893 und EP- 
A-503 422. Auf diese Ref erenzen wird hier ausdrucklich bezug genommen. 

Beispiele fur eingesetzte Obergangsmetallverbindungen sind: 
rac- Dime thylsiIyl-bis-{ 1 -indenyi)-zirkondichlorid, 
rac- Dimethylgermyi-bis-(l -indenyl)-zirko ndichlorid, 
rac- Phenylmethylsilyl-bis-{ 1 - mdenyi)-zirko ndichlorid, 
rac- Phenylvinylsilyl-bis^l -mdeny!)-zirkondichlorid, 
l-SUacyclobutyI-bis-(l -indenyl^zirkondichlorid, 
rac-Diphenylsilyi-bis-(l-mdenyl)-hafniumdichlorid, 
rac-Phenylmethy!silyl-bis-(l-mdenyl)-hamiumdichIorid, 
rac-DiphenylsUyl-bis^l-mdenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Ethylen-1 ,2-bis-(l -indenyi)-zirkondichlorid, 
DimethyIsiIyK9-fluorenylHcyclopemadienyl>zirkondichlorid, 
Diphenylsilyl-(9-fluorenylH^cIopenmdienyl^zirkondichlorid, 
Bis( 1 -mdenyl)-zirkoncuchiorid, 
Diphenylmethylen-{9-fluorenyi)-c^dopentack^ 
Isopropylen-(9-fluorenyl)Kyclopentadienyi-zirkondichlorid, 
rac-IsopropyUden-bis-{l-indenyl)zirkondichlorid 
Phenyimethylmethylen-{9-fluorenyI)-cycIopentadienyi-zirkondichlorid, 
Isopropylen^9-fluorenylHH3-isopror^i)cyclopentadienyI)-zirkonalchlo 
IsopropyIen-(9-fluorenylX 1 -(3-methyl)cycIopentadienyl)-zirkondichlorid, 
Diphenylmethylen-(9-fIuorenylX 1 -(3-methyl)cyclopentadienyI)-zirkondichiorid, 
Methylphenytmem^en^9-fluorenylXH 3 - m ^ 

DimethylsUyl-<9-fluorenylXH3-methyl)-cyclopentadienyl)-zirkondichl 
DiphenyIsilyi-(9-fiuorenyl)(l-(3-methyl)<^clopentadienyl)-zirkondichlorid, 
Diphenylmethylen-(9-fluorenylXH3-tert-butyi)cyclopentadienyl)-zirkondicW 
Isopropylen-(9-fluorenylXH3-tert.-buryl)c^clopentadienyi)-zirkondichl^ 
Isopropylen-(cyclopentadienyl)-(l-indenyl]hzirkondicriioricL 
DiphenyIcarbonyl-(cyclopentaoUenyl)-{l-indenyl)-zirkondichlorid, 
Dimethylsi!yl-(cyclopentadienyl)-( 1 -indenyl)-zirkondichlorid, 
lsopropylen-(methylcyclopentadienyl)-{l-indenyl)-zirkondichlorid, 
4^n 5 -cyclopentadienyl)-4,77-trimethyl-^ 
>(T) 5 -cyclopentadienyiH,7,7-triphenyl-^ 
Mnf-cyclopentamenyl)-4J-di^^ 
>(rj 5 -3'-terL-butylcyclopentadienyl)-477-triphen^^ 
;4-{r| 5 -3'teru-butytcyclopentadienylH^ 
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■4-( 71 5_3^ met hyi ( ^ c iopentadieny^ 

^^s.^methylcyclopentadieny^ 

V(n 5 -3'-methylcyclopentadienylM. 7 ^^^^ 

V(ii 5 -3MsopropyIcyclopentadienylH» 7 » 7 -t™ et M^ 

4-(n 5 -3Msoproplycyclopentadienyl)^ 

^.(T^'.jsopropyi^ciopenta^ 

^(i| 5 -cyclopentadienyl)(nM,^ L 
V(n 5 -cyclopentadienyl)^methyl-(TiM,^ 

: 4-(T| 5 -cyclopentadienyl}^-phenyI-(Ti 5 ^-tetrahydropentaJen)]zirkondj^^ 

: 4-(Ti 5 -cyclopentadienyiH-phenyKTi 5 ^ 

^(n 5 -3'-methyl-cyclopentadienylH^ 

: 4-(n 5 -3Msopropylcyclopentadienyl)-^ 

^Ti 5 -3'-benzyl-cyclopentadlenyfj(^^ 

: 2£,4Trimethyl-4-(n 5 -<^clopentadienyO^^^ 

: 2£,4Trimethyl^0i s — (3,4-Di-isopro^ 

Die erfindungsgemaBen elastomeren Cyclooiefincopolytnere weisen eine Glas temp era tur von — 30°C bis 
50° C und eine Schraelztemperatur von 20° C bis 130°C auf. Die Glastemperaturen und Schmelztemperaturen 
werden mittels DSC (Differential Scanning Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20°C/min bestimrat 

Die fur die Zwecke der Erfindung besonders geeigneten Cycioolefincopolymere weisen Viskositatszahlen von 
20 bis 300cmVg auf. Bestimmt werden die Viskositatszahlen in Dekalin bei 135° C gemaB DIN 53 728. Die 
Molekulargewichte der elastomeren Cycloolefiricopolymere lassen sich in bekannter Weise durch Variation der 
Katalysatorkonzentration oder der Temperatur oder durch den Einsatz von Reglern variieretL 

Die wichtigen GroBen wie Glasteraperatur, Molmasse und rheologische Eigenschaften lassen sich durch die 
Wahl der Synthesebedingungen und des Katalysators einstellen. 

: Das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopolymer weist bevorzugt einen Modulus kleiner 2000 MPa, 
eine Glasteraperatur zwischen -30°C und 50° C eine Schmelztemperatur zwischen 20° C und 130°C und einen 
Gehalt an Cycloolefincopolymer von 3 bis 25 mol%, ein Massemittel zwischen 20000 und 300000 Dalton und eine 
Wasserdampf sperrwirkung kleiner 0,1 (g • mm)/(m 2 • d • bar) auf. 

Das erfindungsgemaBe elastomere Cycloolefincopolymer weist besonders bevorzugt eine Glas temperatur 
zwischen 30°C und 40° C, eine Schmelztemperatur zwischen 70 Q C und 120°C, ein Massemittel kleiner 60000 
Dalton und eine Wasserdampf sperrwirkung kleiner 0,05 (g • mm)/(m 2 • d • bar) auf. 

Die elastomeren Cycioolefincopolymere mit einer Glastemperatur zwischen 30° C und 40° C eignen sich 
insbesondere zur Herstellung von Kathedern zur Verwendung in der Medizin. Das Material ist bei Raumtempe- 
ratur hart, erweicht aber durch die Korpertemperatur. Das Material weist gleichzeitig eine ausgezeichnete 
Wasserdarapfsperrwirkung auf und laBt sich aufgrund der niedrigen Molraassen sehr gut verarbeiten. 

Die erfindungsgemaBen elastomeren Cycioolefincopolymere besitzen bei 23° C einen Hastizitatsmodul von 1 
bis 2000 MPa. Die ReiBdehnung betragt zwischen 200 und 1000%, bevorzugt zwischen 400 und 800% bei einer 
ReiBspannung von 60 bis 200 MPa, bevorzugt von 100 bis 1 60 MPa. 

- Die Shore-Harten der Cycloolefincopoiymer-Elastomeren betragen 20 bis 100 (Shore AX bevorzugt 40 bis 80 
(Shore A). Zusatze oder Additive konnen in Anteilen von 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 20 Gew.-% 
in den elastomeren Cycioolefincopolymeren enthaiten sein, Diese Additive konnen Weichmacher, Warmestabili- 
satoren, Witterungsstabilisatoren, Licht- und UV-Stabilisatoren, Antiklebemittel, Schmiermittel naturiiche oder 
synthetische Ole, Wachse, Farbstoffe, Pigmente, oberflachenaktrve Substanzen, organische oder anorganische 
FQllstoff e sein, solange diese Additive die Anforderungen der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigen. 

Die erfindungsgemaBen Materialien eignen sich besonders zur Herstellung von Extrusionsteilen wie Platten, 
Folien, Schlauchen, Rohren, Stangen, Behaltern sowie zur Herstellung von SpritzguBartikeln beliebiger Form 
und GroBe. Besonders wichtige Eigenschaften der erfindungsgemaBen Materialien sind ihre Transparenz, die 
gunstigen mechanischen Eigenschaften, die geringe Wasseraufnahme und die ausgezeichnete Wasserdampf- 
sperrwirkung. Dieses Eigenschaftsprofil machen sie fur den Einsatz in der Medizintechnik besonders geeignet. 
So finden die elastomeren Cycioolefincopolymere Einsatz als Materialien fur Katheder, Beutel fur Infusionslo- 
sungen oder Dialyseflussigkeit, fur Schlauche, Behalter, Implantate, Bestandteile von medizinischen Geraten. 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind auch fur die HersteUung von Polymerlegierungen einsetzbar. Die 
Legierungen konnen in Ldsung oder in Schmelze hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils erne fur 
bestimmte Anwendungen gunstige Eigenschaftskombination der Komponenten auf, wie beispielsweise die 
Erhdhung der Schlagzihigkeit amorpher Thermoplasten. Fur Legierungen mit den erfindungsgemaBen Polyme- 
ren sind folgende Polymere einsetzbar: Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen)-Copolymere, Cycioolef- 
incopolymere, Poly-a-Olefine rait 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, weitere thermoplastische Elastomere, Polyiso- 
pren, Polybutadien, Naturkautschuk, Polymethacryiate, Polyacrylate, Polystyrol Polystyrol-Copolymere, Poly- 
carbonate, Polyestercarbonate, Poly(ethylenterephthalatX Poly(butylenterephthalat), Nylon 6 und andere Polya- 
mide, Polyaramide, Polyoxyme thy len, Polyoxye thy I en, Polyurethane, Polyvinylidenfluorid. 

Oberflachen von Werkstiicken und Formteilen hergestellt aus den erfindungsgemaBen Cycioolefincopolyme- 
ren konnen durch geeignete Verfahren wie Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung, Plasraabehandlung 
modifiziert werden. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haftung oder Bedruckbarkeit verandern, ohne daB die 
Anforderung der vorliegenden Erfindung beeintrachtigt wird Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden 
Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Ein. lp-dm 3 -Reaktor wurde mit 1 Liter Benzinfraktion (Siedebereich: 90—110 °C) und 20 ml toluolischer 5 
Methylaiuminoxanlosung (10,1 Gew.-% Methylaluminoxan der Moimasse 1300 g/raol nach kryoskopischer Be- 
stiraraung) befullt und bei 80° C ca. 30 min. geruhrt, urn eventuell vorhandene Verunreinigungen zu entfernen. 
Nach Abiassen der Losung wurde der Reaktor mit 60 cm 3 einer 85 gewichtsprozentigen Ldsung von Norbornen 
und 940 ml Toluol beschickt Durch mehrf aches Aufdrucken von Ethylen (17 bar G) wurde die Losung mit 
Ethylen gesattigt und anschlieBend 10 cm 3 der toluolischen Methylaiuminoxanlosung in den Reaktor gegeben 10 
und 5 Minuten bei 70° C geruhrt Eine Losung von 0,015 rag Dimethylsilyl-methylen-bis(l-indenyl)zirkondichlo- 
rid in 10 cm 3 toluolischer Methylaiuminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktiviening zugegeben. Unter 
Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde bei 80° C polymerisiert, wobei der Ethylendmck durch Nachdosieren bei 
17 bar G gehalten wurde. 

Die homogene Reaktionslosung wurde in ein GefaB abgelassen und mit etwa 1 ml Wasser versetzt Anschlie- is 
Bend wurde die Losung mit einem Filterhilfsmittel versetzt und uber eine Drucknutsche riltriert Diese Losung 
wurde schnell in 5 dm 3 Aceton, das mit Trockeneis auf unter — 10° C abgekuhlt worden war, eingegossen, 
10 Minuten geruhrt und filtriert Der erhaltene Feststoff wurde mit kaltem Aceton gewaschen. Das Polymer 
wurde bei 25°C und einem Druck von 0,2 bar 15 Stunden getrocknet Es wurden 18,01 g eines weiBen Pulvers 
erhalten. Zur Bestimmung der Viskositatszahl wurden 0,1 g des Polymers in 100 ml Dekalin gelost Die Losung 20 
wurde in einem Kapillarviskosimeter bei 135° C vermessert Die Viskositatszahl betrug 266 ml/g. Die Glastempe- 
raturen wurden mit einem DSC7 der Firma Perkin Elmer bestirnmt Die Glastemperaturen wurde bei einer 
Heizrate von 20° C/min. aus der 2. Heizkurve ermittelt und betrug — 1°C Zusatzlich wurde ein Schmelzpunkt bei 
46°C (Schmelzenthalpie: 40 J/g) detektiert Das Molekulargewicht des Polymeren wurde mittels Gelpermera- 
donschroraatographie bei 135°C in ortho-Dichlorberizol ermittelt Als Standards wurden Polyethylenfraktionen 25 
verwendet Fur das Polymer wurden folgende Werte gefunden: M n : 60.000 g/mol, Mw: 120.000 g/raol, Mw/M fl : 
2,0. 



Beispiel 2 

30 

Die Versuchsdurchfuhrung wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt Im Unterschied zu Beispiel 1 wurden 
120 ml einer 85 gewichtsprozentigen Losung von Norbornen in Toluol und 880 ml Toluol verwendet Es wurden 
9 g eines weiBen Pulvers erhalten. Die Glasstufe betrug 11° C Der Schmelzpunkt betrug 48°C (Schmelzenthal- 
pie: 0,5 J/g). Es wurde eine VZ von 271 ml/g gemessen. Die Molekuiargewichte betrugen M Q : 65.000 g/mol, Mw: 
121.000 g/mol Mw/M n : 1$. 35 

Beispiele 3— 14 

Die Versuclisdurchfulirung der Beispiele 3—14 geschah analog zu Beispiel 1. Es wurden lediglich der KataJy- 
sator und der Druck geandert Die Versuchsparameter und die Porymereigenschaften sind in Tabellen 1 und 2 ao 
zusammengefaBt 
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R 


0,095 


17 


60 


940 


31,62 


15 


C 
O 


D 

D 


0 085 


17 


120 


880 


62,75 




"7 
/ 






17 


60 


940 


33,13 




Q 
O 


p 


O 07 


17 


120 


880 


31,03 


20 


9 


U 




1 7 


60 


940 


37,31 








0 35 


17 


120 


880 


73,48 


25 


11 


E 


0,033 


17 


60 


940 


. 15,45 




12 


. E 


0,045 


17 


120 


880 


11,1 


30 


13 


F 


0,12 


17 


60 


940 


28,63 


14 


F 


0,155 


17 


120 


880 


57,8 



35 A [isopropyliden{1-indenyl)cyclopentadienyl]z!rkoi?iumdich!orid 

B [lsopropyliden-bis-{1 -indeny!)]zirkoniumdichlorid 

C [|sopropyiiden-(9-fluorenyi)-cyclopentadienyl]2irkoniumd!chlorid 

40 D [2 r 2 # 4Trimethyl-4-(n 5 -cyclopentadienyl)-(n 5 -4,5-tetrahydropenta(en)]- 

zirkoniumdichiorid 
45 E [lsopropyliden-(9-fluorenyl)-{1-{3-Methyl)cyciopentadienyn- 

zirkoniumdichlorid 
F [2 f 2 / 4Trimethy!"4-(n 5 -(3 r 4-DMSopropyi)cyclopentadienyl)-(n 5 -4,5- 
50 tetrahydropentalen)]-zirkoniumdichlorid 
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Tabelle 2 



Beispiel 


VZ 


Tg 


Tm 


AHm 


Mw 


Win 


I 

Mw/Mn 




(ml/g) 


(°C) 


(°C) 


(J/g) 


{g/moO 


{g/mol) 


I 


3 


82,7 


- 3 


50 


12,0 


88000 


1 2000 


7,33 J 


4 


33,7 


32 


42 


1,2 


1 8500 


12500 


1,48 


5 


78,0 


- 5 


63 


32,4 


29000 


16000 


1,81 


6 


90,9 


7 






34000 


18500 


1,84 


7 


172,7 


- 4 


65 


38,1 


80000 


40000 


2,00 


8 , 


154,0 


11 






65000 


33000 


1,97 


9 


288,5 


- 2 


24/109 


36,5 


30000 


20000 


1,5 


10 


123,7 




101 


33,5 


270000 


1 40000 


1 f 93 


11 


199,4 




73 


85,7 


95000 


45000 


2, 11 


12 


239,0 


- 4 


44/126 


2,2 


1 1 8000 


47000 


2,51 


13 


92,9 


- 5 


54 


28,5 


45000 


16000 


2,81 


14 


93,6 


12 


120 


1,6 


50000 


20000 


2.. 



- 35 

Patentanspruche 

1. Elastomeres Cycloolefincopolymer enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches 0,1 bb 50 
mol-%, bezogen auf die Gesamtznsammensetziing des Cyclooiefinco polymers, polymerisierte Einheiten 
enthait, welche sich ableiten voa einem oder mehreren polycyclischen Olefinen der Formeln I, n, III, IV, V 40 
Oder VI 



45 
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R ' 




60 



worin R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom, einen linearen 
Oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten d — C2o-A!kyirest, Q— Cis-Arylrest, C 7 — C 2 o-Alky!ena- 
rylrest, einen cyciischen oder acyclischen C 2 — C 20 -Aikenylrest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattig- 
ten oder aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R 1 bis R 5 in den verschiedenen Formeln I bis VI eine 65 
unterschiedJiche Bedeutung haben konnen, worin n eine ganze Zahl von 0 bis 5 1st 

und 50 bis 993 Gew.- %, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymeri- 
sierte Einheiten, welche sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formei VII 

11 
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R 9 R 10 

C=C 

\ 12 



/„ 



worin R 9 , R 10 , R !l und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen iinearen, verzweig- 
10 ten, gesattigten oder ungesattigten Ci — C2o-K.ohlenwasserstoffrest oder einen Q— Qs-Arylrest bedeuten 

und 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymeri- 
sierte Einheiten von einera oder mehreren monocyclischen Olefinen der Forrael VIII 




(VIM), 



worin n eine Zahl von 2 bis 1 0 isL * 
Z Elastomeres Cycloolefincopolymer nach Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer, 
welches 3 bis 25 mol-% polymerisierte Einheiten enthalt, die sich abieiten von polycyclischen Olefinen der 
Formeln I, II, H, IV, V oder VI und 75 bis 97 mol-% polymerisierte Einheiten, die sich abieiten von 
25 acyclischen Olefmen der Formel VII. 

3. Elastomeres Cycloolefincopolynier nach Anspmch 1 oder 2, enthaltend mindestens ein Cycloolefin copo- 
lymer, welches polymerisierte Einheiten enthalt, die sich abieiten lassen von polycyclischen Olefinen der 
Formeln I, und polymerisierte Einheiten, die sich abieiten lassen von acyclischen Olefinen der Formel VIL 

4. Elastomeres Cycloolefincopolymer gemaB den Anspruchen 1 bis 3 mit einem Modulus kleiner 2000 MPa, 
30 einer Glastemperatur zwischen — 30° C und 50° C, einer Schmelztemperatur zwischen 20° C und 130°C 

einem Massemittel von 20000 bis 300000 Dalton und einem Gehalt an Cycloolefincopolymer von 3 bis 25 
mol% und einer Wasserdampfsperrwirkung kleiner 0,1 (g - mm)/(m 2 • d • bar). 

5/Verfahren zur Herstellung eines elastomeren Cycloolefincopolymeren mit einem Modulus kleiner 
2000 MPa bei 25° C, worin eine Copolymerisation mindestens eines cyclischen Olefins mit mindestens einem 
35 a-Oleftn in Anwesenheit eines Katalysatorsystems enthaltend eine ObergangsmetaDverbindung und einem 

Cokatalysator. 

6. Filme und Folien enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 1 
bis 4. 

7. SpritzguBteile enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 1 bis 4. 
40 ; 8. Rohre und Schlauche enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 

1 bis4. 

9. Behalter und Beutel enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopolymer nach den Anspruchen 
Ibis 4. 

10. Polymerlegierungen und Verbundmaterialien enthaltend mindestens ein elastomeres Cycloolefincopoly- 

45 mer nach den Anspruchen 1 bis 4. 

11. Verwendung eines elastomeren Cycloolefinco polymers nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Herstellung 
von Filmen, Folien, SprttzguBteilen, Rohren, Schlauche, Behaltern, Beuteln, Polymerlegierungen und Ver- 
bundmaterialien. 

50 
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1/1 WPA T - ©Derwent - image 
AN - 1998-146317 [14] 
XA - C 1998-047884 
XP - N 1998- 115824 

TI - Elastomeric cyclo-olefin copolymer composition - contains copolymer containing units 

derived from polyxyclic olefin, and acyclic and/or monoxyclic olefin, e.g. norbornene and 
ethylene 

DC - A18B07D22P33 

PA - (FARH ) HOECHST AG 
(TICO-) TICONA GMBH 

IN - HATKE W; HELMER-METZMANN F; OSAN F; WEHRMEISTER T; 
HELMERMETZMANN F 
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AP: 1996DE- 1033641 19960821 

WO9807768 Al 19980226 DW 1998- 15 C08F-232/00 Ger 30p 
AP: 1997WO-EP04363 19970811 
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EP-920465 Al 19990609 DW 1999-27 C08F-232/00 Ger 
FD: Based on WO9807768 

AP: 1997EP-0936702 19970811; 1997WO-EP04363 19970811 
DSR: DE FR GB ITNL 

CN1227575 A 19990901 DW1999-53 C08F-232/00 
AP: 1997CN-0197192 19970811 

JP2000516646 W 20001212 DW2001-01 C08F-210/00 28p 
FD: Based on WO9807768 

AP: 1997WO-EP04363 19970811; 1998JP-0507349 19970811 

KR2000068227 A 20001 125 DW2001-30 C08F-2 10/00 
FD: Based on WO9807768 

AP: 1997WO-EP04363 19970811; 1999KR-0701360 19990219 
PR - 1996DE- 1033641 19960821 

IC - C08F-210/00 C08F-232/00 A61J-001/10 C08F-004/16 C08F-210/02 C08F-232/02 C08F- 
232/04 C08F-232/08 C08J-005/00 C08J-005/18 C08L-045:00 

AB - DEI 9633641 A 

Elastomeric cyclo-olefin copolymer contains at least one cyclo-olefin copolymer (C) 
comprising (a) 0.1-50 mol% (based on total composition) units derived from polycyclic olefins 
(A) of formula (I)-(IV); (b) 50-99.9 wt% units derived from an acyclic olefin of formula 
C(R9)(R10)=C(R1 1)(R12) (VII) and (sic) (c) 50-99.9 wt% units derived from 4-12C 
monocyclic monoolefin (B). Dotted line = optional bond; n = 0-5; R1-R8 = independently H, 
optionally unsaturated 1-20C alkyl, 6-18C aryl, 7-20C alkylenearyl, or cyclic or acyclic 2-20C 
alkenvl: or R1-R8 erouDS mav combine to comolete saturated, unsaturated or aromatic rines: 



or when n = 1, R2+R2 may also = CR5R6; R9-R12 = H, saturated or unsaturated 1-20C 
hydrocarbyl or 6-18C aryl. 

Also claimed is a process for the production of elastomeric (C) with a modulus of less than 
2000 MPa at 25 deg. C by copolymerisation of at least one cyclic olefin with at least one alpha 
-olefin in presence of a catalyst system containing a transition metal compound and a 
cocatalyst. 

USE - The compositions are used to produce films, sheets, injection-moulded parts, pipes, 
tubing, containers, bags, polymer alloys and composite materials (claimed), especially for 
medical purposes (catheters, bags for infusion and dialysis, tubing, implants, and components 
of medical apparatus). 

ADVANTAGE - The elastomeric products have high transparency, high barrier action against 
water vapour and gases such as oxygen, good sterilisability and good mechanical properties 
such as resistance to buckling without using halogen-containing monomers or plasticisers. 
(Dwg.0/0) 
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